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Composition comprenant un melan&e de 

MONO-- ET POLyLACTYLLACTATES D'AUYLE 



5 La presente invention concerne une composition oligomerique d' esters 

d'odde loctique comprcnant un mebnge de mono- et polyloctyllactotes d'alkyle 
. de f ormule : 

CH3CH(OH)tC(0)OCH(CH3)UC02li (I) 

10 

dans laquelle R represente un radical alkyle ayant un nombre d'atomes de 
carbones allant de 1 a 4 et n est un nombre enticr ego) i 2,3 ou 4. 

L' invention concerne tout porticulierement une composition de mono- et 
polylactyllactates d'ethyle. 
15 Cette composition peut etrc utilisee seule ou en combinaison avec 

d'autres solvants, notomment, comme agents de nettoyage et de degralssage en 
macliine et en milieu non aqueux de surfaces solides telles que les pieces 
metalUqucs, les ceramiques, le verre. les matiSres plastiques ayant ete souiliees 
par des huiles ou des graisses d'usinage et/ou de leur protection temporairc. 
20 Elles peuvent egalement etre utilisees pour le defluxage des circuits Fmprimes. 
Cette operation de defluxage consistont a elimtner le flux de soudure. 

Outre le pouvoir solvent, les agents de nettoyage et/ou de d^raissage 
doivent posseder d'autres caracteristiques telles que notamment avoir un point 
d'eclair eleve, une faible toxicite, Stre inodore et ne pas liberer dans 
25 r atmosphere des composes organiques volatils (COV). 

La composition de la presente invention repond globolement aux criteres 
precedemment mentionnes. 

Notamment, elle n*a pas d'odcur, clle possede un po^n^ d' eclair eleve 
(>100**C), une temperature d* ebullition elevee et une tension de vapeur faible. En 
30 outre, elle est biodegradable et non toxique. 

La composition de la presente invention peut etre egalement utilisee pour 
Tobtention de lactides -dimeres cycliques - qui sont des precurscurs de choix 
pour Tobtention de polylactides utilises comme biomateriaux, 

A notre connaissance, Tobtention d'une composition de la prisente 
35 invent-lon n*a pas ete decrite dans Tart anterieur. 

KV. Claborn (US 2,371,281) decrit un procede d'obtention de 
lactyllactate d'alkyle en faisant rcagir le lactide (3,6-dimethyl-l,4-dioxane-2,5- 
dione) avec un alcool R^OH seion la reaction : 
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CH3- CH(OH) CiO)0CH (CH3) CO2 PJ (1) 



Atnsi, H obtient avec un rcndement de 82 %, le lact/llactote d*ethyle en 
faisant rcagip 0,5 mole de lactlde Sec avcc un zxchs d alcool ethylique anhydre, 
en presence d^acide benzene sulfonlque comme catalyseur, a 70*C pendant 6 
heupes 30 minutes. /\pres elimination de I'exces d'alcool, le milieu reactionnel est 
soumis a une distillation fractionnec sous presslon reduite. 

la fraction principdc (78 g) identifiee comme etant le lactyllactate 
d'ethyle est un liquide leg^rement visqueux, incolore et inodope qui distilie a 
110**<: - 113^C sous 7,5 mmHg, 

C,E, Rehberg et Dixon (Journal. Amer. Chem. Soc, 74, page 1609, 
1952) qui donnent les proppietes physiques de plusieurs lactyllactates d'alkyle 
(methyle, cthyle n-propyle, n-butyle, n-hexyle, n-octytc) mentionnent que ces 
composes peuvcnt etrc obtenus selon la methode de KV. Claborn mentionnee 
ppecedemmcnt (US 2,371,281) ou bien que ces composes sont sous-prodults dans 
la prepapotion de simples lactates d'olkyle au stade labopatoire, la conversion en 
lactyllactate d'olkyle etant hobituellement de Tordre de 5 % a 20 % depend du 
rapport olcool / acide lactique utilise lops de T ester if i cation dudit acide lactique. 

Ces memes auteurs signalent egalement (Jour. Amer. Chcm. Soc. ; 72, 
page 5759, 1950) que ces lactyllactates d'olkyle peuvent etrc obtenus par trans- 
ester if i cation de lactate d'olkyle en presence d'H2504. 

Toutes ces methodes permettent d'obtenir un lactyllactate d'olkyle 
(formule I, n=2) selon des methodes de laboratoire qui consistent a extraire 
ledit lactyllactate d alkyle par distillation (froctionnee) sous de foibles pressions 
de milieux reactlonnels di^rs. 

Cette fa^on d'opercr est difficilcment transposable au stade Industriel 
du fait des foibles pressions necessalres pour obtenir lesdits lactyllactates 
d'olkyle et Tutilisation de pressions plus elevces nsqueralt d' ervfra^ner des 
decompositions et/ou des reactions secondaires. 

La presente invention a done pour objet une composition comprenant un 
melange de mono- et potylactyllactotes d'olkyle de formule : 

CHsCH(omC(O)0CH(CHs)U CO2R (i) 



dans bquelle R represente un radical alkyle ayant un nombre d'otomes de 
carbone allant de 1 a 4 et n est un nombre entier egol a 2, 3 ou 4. 
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De preference, le radical alkyle est un radical methyle ethyle, propyle, 
isopropyle ou n-butyle. Tout partlculierement, le radical alkyle est un radical 
ethyle. 

La composition selon T invention peut comprendre de : 
5 - 35 a 85 parties en poids de lactyllactate d'alkyle (n=2 dans la formule (I)), ci- 
apres LzA ; 

- 10 a 60 parties en poids de dilactyl-lactate d'alkyle (n=3 dans la formule (I)), 
ci-apres L3A ; et de 

- 1 d 20 parties en poids de trilactyl-lactate d' alkyle (n=4 danS la formule (I)), 
10 ci-^pres L4A ; 

LzA + L3A + UA representant 100 parties en poids. 

La composition selon 1* invention peut en outre contenir un lactate 
d* alkyle de formule CH3CH(0H)C0zk (H) dans laquelle R a la meme signification 
que dans la formule (I), a raison notammcnt de 0,1 a 1 partie en poids pour 100 
15 parties en poids du melonge L2A ♦ UA + L4A. 

Elle peut egalement comprendre des oligomeres de masses mdleculaires 
superieures, c*est-a-dire des polylactyllatates d*alkyle dans lesquels n > 4 a 
raison, notamment, de 0,1 a 4 parties en poids pour 100 parties en poids du 
melange L2A + L3A ^ L4A. 
20 La composition de lo presente invention peut etre obtenue par 

esterification a conversion totole d'une solution d'acide iacflque commerciale 
prealabtement concentree, ladite conversion totalc etant obtenue en eliminant 
Teau formee par distillation azeotropique. 

A titre d* illustration de solutions d'acide lactique commercial utilisables 
25 scion la presente invention, on citero les solutions du commerce a 50 %, 80 %, 
68 % ou 90 % de motiere seche etant entendu que de telles solutions sont en fait 
des melanges d'eau, de monomere, de dimere et d'oligomeres d'acide lactique. 

La concentration des solutions d'acide lactique commerciales peut etre 
realisce par simple evaporation en une ou plusieurS etapes, d une temperature 
30 allant de lOO^'C d 170°C, d pression atmospherique ou sous pression reduite et ce, 
jusqu'd obtenir une composition d'acide lactique ayant une teneur en acide 
lactique totale - LAT - desiree. Le LAT correspond d la mosse d'acide lactique 
monomere contenu dans 100 g de la composition d'acide lactique. 

Cettc masse est determinec apres saponification d poids determine (0,1 
35 d 0,3 g) de la composition oligomerique. Apres neutralisation du melange 
reactionnel, celui-ci est analyse par la technique de chromatographie liquide 
haute performance (CLHP) avec detection refractometrique. Cette analyse peut 
se foire sur une colonne echangeuse de cations de type "SHODEX SH lOU" en 
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utilisant de I'acide Sulfurique N/100 comme eluont. Cette technique permet de 
dcferminep la masse d'aclde lactique monomer© corrfenue dans rechantillon teste 
et pop simple colcul, le LAT. 

U reaction de concentration est sulvie par mesure du poids d'eau 
5 elimine'e et par la quantite d'eau dans le concentrat d^terminee par la methode 
de dosage de i'cau Karl Fisher. 

L'esterification s'effectue de fa^on classique en presence d'un 
cotalyseur acide choisi en particulier dans le groupe comprenant lacide 
sulfurlque. I'acide phosphorique, Tacide para-toluene Sulfonique. I'acide methane 
10 sulfonique Qinsi que les resines addes tels que par exemple I'/lmberlyst A15. 

L'elimination de I'eau est effcctuee par distillation azeotroplque. A titre 
d" illustration d'entroineurs azcotropfques utilisables selon la i>re&znt6 Invention, 
on citera le cyclohexone, ie toluene. 

be pr^f^rence, on utillsera le cyclohexone. 

L'esterification ^ conversion totale de la solution d'adde lactique 
concentree s'effectue h des temperatures comprises entre TD'C et 100"C d 
pression atmospherique et avec un rapport molaire alcool / acide lactique allant 
de 1,3 a 2. 

La reaction terminee. le milieu reactionnel est soumis a un traltement 
basique en vue de neutrdiser le cotalyseur acide. 

be preference, on effectue ce trartement sur un lit de r&ine basioue +el 
que sur resine Amberlyst A21. Icquel lit de resine est love avec un solvant tel 
qu'un lactacte d'alkyle. 

On concentre ensuite par distillation sous pression r^duite de fagon h 
eiiminer la totalite du lactate d'dkyle provenant d'une port de la r&ction 
d'esterif ication et. d'outre part, du lavege de la resine. 

Les produits de la composition selon I' invention ont cte identifi^ par 
chromatographie en phase qazeuse. (CP6) coupffe a un spectrometre de masse. 

Lo composition de I'invention peut etre egalement obtenuc h partir d'un 
lactate d'alkyle de formulc (H) par transest^if ication cn presence d'un 
cotalyseur choisi parmi les orthotitanates d'alkyle tels que I'orthotitonate 
d'^thyle, I'acetylac^tonote de zirconium, le tributyletain. les bases fortes tels 
que KOH, NaOH. les hydroxydes d'ommonium quatemdres. Afin de d^placer 
i'equilibre de la reaction ci-apr^s : 

-ROH 

CH3CH(OH)C02R ♦ CH3CH(OH)C02R ^:zt CH3CH(OH)[C(0)OCH(CH3)]„.iCOeR 

(H) ^ (n) (I) 

on elimine Talcool coproduit. 
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Le milieu reactionnci c$t traite de fagon connuc ofin d'eliminep le 
catalyscur utilise. Le milieu rcactioninel esf ensuite concentre sous pression 
reduite de fagon a eliminep le lactate d'olkyle non tponsforme. 

La composition de lo presente invention est un liquide incolore, sans 
5 odeur, ayant un point d' eclair superieur a 1CX)°C. 

Elle peut etre utilisee seule ou en combinaison cvec d'autres solvants, 
comme agent de nettoyage ct/ou degraissage notamment de pieces metalliques. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 

EXEMPLES 

10 Ppeparotion d'une composition de mono- et polylactyl lactate d'ethyfe par 
esterfflcatlon a conversion totale d*un acide lactique prealoblement 
concentre. 

Obtention d*un acide lactique concentre. 
Reactif utilise : 

15 On utilise une composition d' acide loctique commercial presentant une 

teneur d' acide lactique totale -LAT - de 88,7 et une teneur en eau^ libre de 
13,3%. 

Le LAT correspond a la masse d'acide lactique monomere contenue dans 
100 g de la composition d'acide lactique. 
20 Le LAT est determine comme dccritprecedemment. 

Mode operatoire : 

L'acide lactique commercial est concentre jusqu'a Tobtention d'un LAT 
souhaite. Pour ce faire, on introduit dans un evapopoteup potatif la composition 
commepciale d'acide lactique a concetyfver puis on elimine I'eou sous 100 mbar a 
25 une tempepature allant de 60X a ISO'^C. La peaction est suivie pap la mesupe de 
la quantite d'eau eliminee et pop le poupcentage d'eau dans le concentpat 
detepmine pap la methode KopI Fishep, 

Le LAT est mesupe comme decpit ppecedemment. 

Exemple 1 : 

30 Dans un peacteup de 250 ml, muni d'un systeme de chauffoge 

thepmostate. d'une meSupe de tempepotupe, et pelie a une colonne a distillep 
adiabatique de 10 plateaux theopiques relive A une tete de colonne a peflux 
vapiable, on intpoduit : 

- 100 g d'acide lactique concentpe obtenu Setoh le mode opepotoipe 
35 ppecedemment decpit et presentant un LAT de 101,6 et une teneup pondepale 

en eau libre egale a 8 % ; 

- 75gd*ethanol, 

- 75 g de cyclohcxane. 
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- 0,3 g d'acide sulf unique d 96 %. 

Les condenSQts en tete de colonne sont renvoyes en partie dans la' 
colonnc d distiller, eh partie vers un decanteur. La phase Icgerc de d^cantation 
est recyclee vers le bouilleur, la phase lourde est ellminee. 

On porte le taux de reflux de fagon d distiller Tazeotrope tcrnaire 
cyclohexane / ethanol / eau (75,5 % / 19,7 % / 4,8 %) dont le point d'ebullition 
est de 61,2 °C. On veillero tout le long de la reaction d ne pas depasser cette 
temperature en tete de colonne de plus de 0,3 d 0.4°C. Pour cela, le taux de 
reflux sera ajuste au cours du deroulement de la manipulation. 

On elimlne 123 g de phase aqueuse d 18 % d'eau. Pour compenscr la perte 
en ethanol dans la phase lourde, durant la reaction, on introduit, d Taide d'une 
pompe, dans le bouilleur peu d peu 80 g d' ethanol. 

la reaction est suivie par dosage sur des prelevements successifs du 
bouilleur : 

- dosage d'eau par la methode de Karl Rscher, 
" dosage de Tacidite dans le bouilleur. 

La reaction dure 3h30 environ. 

Le critere de fin de reaction est le suivant : % H* (exprime en acide 
lactique) < 0,5 7o. 

On refroidit le milieu et on traite le melange reoctionne! par 10 g d une 
r&ine bosique forte du type Amberlyst n° A21 que Von rlnce par 10 q de lactate 
d'ethyle. 

Puis on concentre le milieu d revoporcteur rotatif et on elimine le lactate 
d^ethyle par distillation sous pression reduite (10 mbar) sur la colonne dejd 
decrrte. Le critere de fin de distillation est la temperature du bouilleur 
inferieure ou egale d 120^C. On distille 74,2 g de lactate d'ethyle. On recupdre 
dans le bouilleur 59 g d'un liquide compose de : 

- 44,25 g de lactyllactate d'ethyle L2E, 

- 12,98 g de dilactyl-lactote d'ethyle LjE. 

- 1,475 g de trilactyl-lactate d'ethyle L4B et 

- 0,295 g de lactate d'ethyle (LE) 

- -% f-T = 0,03 % (exprime en acide lactique). 

- Point d'eclair : 103°C. 

La composition en lactate d'ethylc oligomere est determmee par CPS. 
" Chromatographe : HP 5890 

- Colonne CP WAX 52 (50 m*0,53/2/im) 

- Gaz vecteur : Helium 6 ml/min 

- Injecteur : 200*'C 





- Dctcctcur : 280°C pTCD 

- Programme Four : 50°C pendant 3 min 

- Rampe : 15^C / min jusqu'a 240**C 

- Palicr final : 240**C pendant 15 min 
5 - Temps de retention : 

-LE: 11,25 min 

- L2E : 15,2 min 

- LaE : 21,1 min 

- UE : 26,7 min 

10 Les produits ont ete identifies par chromatographic couplee a un 

spectrometrc de masse. 
EXEMPLE 2 

Meme reaction mais on charge 100 g d'acide lactique concentre ayant un 
LAT de 107,4 % et titrant 3 7o d'eau libre, dosee par la m^thode de Karl Fischer. 
15 On climine 85 g de phase lourde. 

On compense la perte d'ethanol par un ajout progressif d^ethanol de 
60 g d'ethanol Apves traitement par la resine Amberlyst A15 et distillation du 
lactate d'ethyle (sig), on obtient 96 g d*un Itquide incolore compose de : 

- 38,016 g de L2E, \ 
20 - 43,20 gdeUE, \ 

- 14,40gdeL4Eet 

. 0,384 gde lactate d'ethyle. 
. -7o H* = 0,03 7o (exprime en acide lactique). 
EXEMPLE 3 

25 Idem Exemple 1 mois on remplace Tacide sulfurique par 6 g d' Amberlyst 

A15- Lxi duree de la reaction est de 4 heures. 

Preparation d'une composition de mono- et polylactyllactate d^ethyle par 

transcsterificatlon : 

On charge dans un reacteur de 300 ml muni d*une colonne de Vigreux, 
30 100 g de lactate d*ethyle commercial et 5 g d'orthotitanate d'ethyle 

(Ti(OC2H5)4. 

On porte au reflux sous pression atmospherique et on distille peu a peu 
I'ethanol libere, soit 17,3 g en 3 heures. 

On laisse refroidir le melange rcactionnel, et on traite par de I'eau 
35 distillee : I'orthotiotanate precipite sous forme d'un solide fin que Ton elimine 
par centrifugation. Puis on distille Tethanol restant puis le lactate d'ethyle non 
transf orme (sous 10 mbar). On obtient dans le bouilleur 37 g d'un liquide incolore 
compose de : 



# 
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- 29.97 gdeUE, 

- 6,475 gdeLgE, 

- 0,37gdeL4Eet 

- 0,185 g de lactate d'ethyle. 
5 - -% = non dosabte. 

Evaluation d'unc composition scion lo presente invention comme agent de 
nettoyoge et de degraissage : 

On realise le melange ct-apres constltue de : 

- 50 g de butoxypropionate de n-butyle, 

10 - 50 gde la composition de mono- etpolylactyllactatedethylederExemplel. 

On determine Tefficacite dudit melange pour enlever 90 % d'une 
salissure repartie sur une toile metallique a mailles correes (8 mailles par cm) 5 x 
5 cm de chez WEBER en forme de cylindre de diametre 20 mm, les deux bords 
de lagcneratrice etant distants de 0,5 mm. 

15 Mode operatoire : 

La toile metallique est nettoyce au chlorure de methylene avec les 
precautions associees au chlorure de methylene. La grille est rincee avec le 
solvant a evaluer puis est pesee et enfin sechce. A I'aide d'une brosse, on 
repartit environ 2 g d'une salissure (pesee precisement) constituee, en poids, 

20 de: 

- 28,5 7o d'huile moteur PLANETELF ACD 32, 

- 28,5 % d'huile de pompe OLEOFLUX CPO AC, 
" 14,3 % de graisse equateur rose, 

- 14,3 % de sable de Fohtainebleau, 
25 - 14,4 % de poudre de charbon. 

La grille est alors plongee dans 50 ml de melange a evaluer sous agitation 
(500 tr/min). Dans le meme temps, un chronometre est declenche. 

La grille est relevee a 1, 3, 5, T30, 10, 12^30, 15 min puis est pesee au 
temps (t) sans arreter le chronometre (duree de cette manipulation environ 20 
30 secondes). 

Ces mesures sont poursuivies de 5 min en 5 min jusqu a I'obtention d'une 
efficacite egale ou superieure a 90 %, c'est-a-dire lorsque 90 % de la salissure a 
ete enlevee (temps d* efficacite : 90 7p). 

Avec le melange precedemment decrit, le temps d'efficacite 90 % est 
35 de 45 min, 

A titre comparatif, le temps d'efficacite 90 % du butoxy-proplonate de 
n-butyle seul (point d'eclair egal a environ 40°C) est de 40 min. 
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RPN/eMblCATIONS 

1. Composition comprenant un melange de mono- et polylacty I lactates 
5 d'alkyle de formule : 

CH3CH(OH)[C(0)OCH(CH3)ln.iC02R (I) 
dans laquelle R represente un radical alkyte ayant un nombre d'atomes de 
carboncs allant de 1 a 4 et n est un nombpe entier cgal d 2,3 ou 4. 

10 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le 
radical alkyle est un radical methyle, ethyle, isopropyle ou n-butyle. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que le 
radical alkyle est un radical ethyle. 

15 

4. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
qu'elle comprend : 

- 35 a 85 parties en poids de lactyllactate d'alkyle {n=2 dans la 
formule (I)), ci-apr^s LzA ; 

20 - 10 d 60 parties en poids de dilactyl-lactate d'alkyle (n=3 dans la 
formule (I)), ci-apr^s L3A ; et de 

- 1 a 20 parties en poids de trilactyl-lactate d'alkyle (n=4 dans la 
formule (I)), ci-apres UA ; 

LzA + L3A + UA represcntant 100 parties en poids, 

25 

5. Composition selon I'une des revendications 1 d 4, caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre un lactate d'alkyle de formule 
CH3CH(OH)C02R (H) dans laquelle R a la meme signification que 
dans la formule (I), d raison de 0,1 d 1 partie en poids pour 100 

30 parties en poids du melange L2A + L3A + UA. 

6. Composition selon I'une des revendications 1 d 5, caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre des polylactyllactates d'alkyle (I) dans 
lesquels n est superieur d 4, d raison de 0,1 d 4 parties en poids pour 

35 100 parties en poids du melange L2A + UA + UA. 




7. Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des 
revendicatlons 16 6 comme agent de riettbyage et/ou degroissage de • 
pieces metal liques. r 

5 8. Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des 
revendications 16 6, contenant en outre, au moins un solvant comme 
agent de nettoyage et/ou degroissage de pieces metalliques. 

9. Utilisation selon la rcvendicotion 8, caracteriste en ce que ie solvant 
0 est Ie butoxypropionate dc n-butyle. 
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